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PROCEDE DE SYNTHESE DE POLYMERES A BLOCS 

La presente invention concerne un nouveau precede un procede de 
polymerisation radicalaire donnant acces a des copolymeres a blocs. 

Les polymeres a blocs sont habituellement prepares par polymerisation ionique. 
5 Ce type de polymerisation presente I'inconvenient de ne permettre la polymerisation que 
de certains types de monomeres apolaires, notamment le styrene et le butadiene, et de 
requerir un milieu reactionnel particulierement pur et des temperatures souvent 
inferieures a I'ambiante de maniere a minimiser les reactions parasites, d'ou des 
contraintes de mise en oeuvre severes. 

10 La polymerisation radicalaire presente I'avantage d'etre mise en oeuvre facilement 

sans que des conditions de purete excessives soient respectees et a des temperatures 
egales ou superieures a I'ambiante. Jusqu'a recemment, il n'existait pas de procede de 
polymerisation radicalaire permettant d'obtenir des polymeres a blocs. 

Depuis, de tels precedes ont ete developpes. Le document WO 96/15157 decrit, 
15 par exemple, un procede de polymerisation radicalaire dans lequel des polymeres a 
blocs sont obtenus par mise en contact de monomeres ethyleniquement insatures avec 
un polymere precurseur de formule : 



x 
I 

C -CH 2 
I 

X 1 



— i m 



Bien que ce procede sort de type radicalaire, cette polymerisation presente 
20 plusieurs inconvenients. 

Tout d'abord, ce procede ne permet pas d'obtenir des polymeres a blocs de toute 
nature ; ce procede permet d'obtenir de bons resultats essentiellement avec des 
monomeres de type methacrylate d'alkyle. Dependant, lorsque Ton souhaite preparer 
des polymeres a blocs comprenant des blocs a base de monomeres monosubstitues du 

25 type styrene ou acrylate de butyle, il est recommande de chauffer a des temperatures 
elevees (e.g. 125°C dans les exemples 53 a 56 de WO 96/15157 ) , ce qui limite le 
champs duplication de Tinvention puisqu'il sera alors necessaire de travailler sous 
pression, quand le solvant est I 'eau. D'autre part on observe la formation simultanee 
d'homopolymeres d'ou un produit final impur. II n'est pas possible non plus d'obtenir de 

30 polymeres comprenant des blocs a base de monomeres ester de vinyle. 



En outre, lorsque les precurseurs de formule ci-dessus sont issus d'une synthese 
mettant en oeuvre des complexes de cobalt, ceux-ci restent presents dans le polymere 
a blocs final. Ces polymeres doivent done etre purifies avant d'etre utilises. 

Un but de la presente invention est de proposer un nouveau procede de 
polymerisation radicalaire pour la synthese de polymeres a blocs. 

Un autre but est de proposer un procede de polymerisation radicalaire pour la 
synthese de polymeres a blocs a partir de tous types de monomeres. 

Un autre but est de proposer un procede de polymerisation radicalaire pour la 
synthese de polymeres et de copolymeres a blocs presentant un indice de 
polydispersKe faible. 

Un autre but est de proposer un procede de polymerisation radicalaire pour la 
synthese de polymeres a blocs ne contenant pas d'impuretes metalliques nefastes a 
leur utilisation. 

Un autre but est de proposer un procede de polymerisation radicalaire pour la 
synthese de copolymeres a blocs, lesdits polymeres etant fonctionnalises en bout de 
chaTne. 

Dans ce but I'invention concerne un procede de preparation, par polymerisation 
radicalaire, de polymeres a blocs de formule generale (IA) ou (IB) : 



y 

(R 2 ) c -z 2 



C-Z 1 



I 

C - (CW= CW) a - CH 2 -H- C - (CV= CV) b - CH 2 - 



(IA) 



m 



C-Z 1 



Z 3 



C-(CW=CWVCH 2 - 



C - (CV= CV) b - CHf 



,~ R 1 (IB) 



m 



n 



procede dans lequel on met en contact : 

- un monomere ethyleniquement insature de formule CYY* (= CW - 

- un compose precurseur de formule generale (IIA) ou (IIB)) : 



CW) a = CH 2 . 



3 



(RVz 2 



c-z 1 



p.(CV=CV) b -CH2 
X 



,— R 1 



(IIA) 



Z 3 



C-Z 1 



p-(CV=CV) b -CH2-R 1 



(MB) 
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- un initiateur de polymerisation radicalaire. 

L'invention concerne egalement les polymeres a blocs susceptibles d'etre obtenus 
par le precede ci-dessus, et dont i'indice de polydispersite est d'au plus 2, et plus 
particulierement d'au plus 1 ,5. 

Enfin, l'invention est relative a des polymeres de formules generates (IIA) ou (IIB) 
presentant un indice de polydispersite d'au plus 2, et plus particulierement d'au plus 1 ,5. 

D'autres details et avantages de l'invention apparartront plus clairement a la 
lecture de la description et des exemples. 

L'invention concerne tout d'abord un precede de preparation, par polymerisation 
radicalaire, de polymeres a blocs de formule generate (IA) ou (IB) : 



/ 

(R 2 ) c -Z 2 



c-z 1 . 



C - (CW= CW) a - CH 2 - 
V 



C-(CV=CV) b -CH 2 - 



R 1 (IA) 



m 



15 



/ 
Z 3 



CZ 1 - 



c 
I 

V 



I 

(CW= CW) a - CH 2 -j-j- C - (CV= CV) b - CH 2 - 



X! 



R 1 OB) 



m 



dans laquelle : 

- Z 1 = S ou P, 
-Z 2 = CouN, 

- Z 3 = un radical phenyle, alcene, ou alcyne. 



eventuellement substitue par un groupe alkyle ; acyle ; aryle ; alcene ou alcyne 
eventuellement substitue ; un cycle carbone eventuellement substitue, sature, 
insature, ou aromatique ; un heterocycle eventuellement substitue, sature ou 
insature, ou aromatique ; des groupes alkoxycarbonyl ou aryloxycarbonyl 
(-COOR); carboxy (-COOH) ; acyloxy (-0 2 CR) ; carbamoyle (-CONR 2 ) ; cyano 
(-CN) ; alkylcarbonyle ; alkylarylcarbonyle ; arylcarbonyle ; arylalkylcarbonyle ; 
phtalimido ; maleTmido ; succinimido ; amidino ; guanidimo ; hydroxy (-OH) ; amino 
(-NR 2 ) ; halogene ; allyle ; epoxy ; alkoxy (-OR), S-alkyle ; S-aryle ; des groupes 
presentant un caractere hydrophile ou ionique tels que les sels alcalins d'acides 
carboxyliques, les sels alcalins d'acide sulfonique, les chaTnes polyoxyde 
d'alkylene (POE, POP), les substituants cationiques (sels d'ammonium 
quaternaires), 

- R 1 et R 2 , identiques ou differents, represented : 

. un groupe (i) alkyle, acyle, aryle, alcene ou alcyne eventuellement substitues, 
ou 

. un cycle (ii) carbone eventuellement substitue, sature ou non, ou aromatique, 
ou 

. un heterocycle (iii) eventuellement substitue, sature ou non, 
ces groupes et cycles (i), (ii) et (iii) pouvant etre substitues par des groupes 
phenyles substitues ou des groupes aromatiques substitues, des groupes : 
alkoxycarbonyle ou aryloxycarbonyle (-COOR), carboxy (-COOH), acyloxy 
(-0 2 CR), carbamoyle (-CONR 2 ), cyano (-CN), alkylcarbonyle, 
alkylarylcarbonyle, arylcarbonyle, arylalkylcarbonyle, phtalimido, maleTmido, 
succinimido, amidino, guanidimo, hydroxy (-OH), amino (-NR 2 ), halogene, 
allyle, epoxy, alkoxy (-OR), S-alkyle, S-aryle, des groupes presentant un 
caractere hydrophile ou ionique tels que les sels alcalins d'acides 
carboxyliques, les sels alcalins d'acide sulfonique, les chaTnes polyoxyde 
d'alkylene (POE, POP), les substituants cationiques (sels d'ammonium 
quaternaires), 

R representant un groupe alkyle ou aryle, 

- V, V\ W et W\ identiques ou differents, represented : H, un groupement alkyle, 
ou un halogene, 

- X, X', Y et Y\ identiques ou differents, represented H, un halogene, ou un 
groupe R 3 , OR 3 , OCOR 3 , NHCOH, OH, NH 2 . NHR 3 , NKR 3 ^, N(R 3 ) 2 , H 2 N + 0~, 
(R 3 ) 2 N + 0- f NHCOR 3 , C0 2 H. C0 2 R 3 , CN, CONH 2 , CONHR 3 ou CON(R 3 ) 2 , dans 
lesquels R 3 est choisi parmi les groupes alkyle, aryle, aralkyle, alkaryle, alcene, 
organosilyle, eventuellement perfluores et eventuellement substitues par un ou 



plusieurs groupes carboxyle, epoxy, hydroxyle, alkoxy, amino, halogene, ou 
sulfonique, 

- a et b, identiques ou diffe rents, valent 0 ou 1 , 

- c est egal a 2 lorsque Z 2 est N, et est egal a 3 lorsque Z 2 est C v 

- m et n, identiques ou differents, sont superieurs ou egaux a 1, et lorsque Tun ou 
i'autre est superieur a 1, les motifs unitaires repetitifs sont identiques ou 
differents, 

procede dans lequel on met en contact : 

- un monomere ethyleniquement insature de formule : CYV (= CW-CW) a = CH 2 , 

- un compose precurseur de formule generate (IIA) ou (ilB) : 



(R 2 ) c -z 2 



c-z 1 



p-(CV=CV) b -CH 2 - 



r-R 1 



(HA) 



c-z 1 



z 3 



p-(CV=CV) b -CH 2 - 



R 1 



(MB) 



- un initiateur de polymerisation radicalaire. 

Le procede consiste a mettre en contact un initiateur de polymerisation radicalaire, 
un monomere ethyleniquement insature et un precurseur de formules generates (IIA) et 
(IlB). 

De preference, R 1 represents : 

- un groupe de formule CR f1 R' 2 R' 3 , dans laquelle : 

. R' 1 R' 2 et R* 3 represented des groupes (i) f (ii), ou (iii) tels que definis ci-dessus. 
ou 

. R-1 = R' 2 = H et R' 3 est un groupe aryl, alcene, ou alcyne, 
ou 

. un groupe -CO-R' 4 dans lequel R' 4 represente un groupe (i), (ii) ( ou (iii) tels que 
definis ci-dessus. 
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L'initiateur de polymerisation peut etre choisi parmi les initiateurs 
classiquement utilises en polymerisation radicalaire. il peut s'agir par exemple d'un des 
initiateurs suivants : 

- les peroxydes d'hydrogene tels que : I'hydroperoxyde de butyle tertiaire, 
5 I'hydroperoxyde de cumene, le t-butyl peroxyacetate. le t-butyl peroxybenzoate, le t- 
butyl peroxyoctoate, le t-butyl peroxyneodecanoate, le t-butyl peroxyisobutarate, le 
peroxyde de lauroyle, le t-amyl peroxypivalate, le t-butyl peroxypivalate, le peroxyde de 
dicumyle, le peroxyde de benzoyle, le persulfate de potassium, le persulfate 
d'ammonium, 

10 - les composes azoTques tels que : le 2-2'-azobis(isobutyronitrile), le 2,2'-azobis(2- 

butanenitrile), le 4,4'-azobis(4-acide pentanoYque), le 1,1'-azobis(cyclohexane- 
carbonitrile), le 2-(t-butylazo)-2-cyanopropane, le 2,2'-azobis[2-methyl-N-(1,1)- 
bis(hydroxymethyl)-2-hydroxyethyl] propionamide, le 2,2'-azobis(2-methyl-N- 
hydroxyethyfj-propionamide, le dichlorure de 2,2'-azobis(N,N'- 

15 dimethyleneisobutyramidine), le dichlorure de 2,2'azobis (2-amidinopropane), le 2,2'- 
azobis (N.N'-dimethyleneisobutyramide), le 2,2'-azobis(2-methyl-N-[1,1-bis 
(hydroxymethyl)-2-hydroxyethyq propionamide), le 2,2'-azobis(2-methyl-N-[1,1-bis 
(hydroxymethyl)ethyl] propionamide). le 2,2 , -azobis[2-methyl-N-(2-hydroxyethyl) 
propionamide], le 2,2'-azobis(isobutyramide) dihydrate, 

20 - les systemes redox comportant des combinaisons telles que : 

. les melanges de peroxyde d'hydrogene, d'alkyle. peresters, percarbonates et 
similaires, et de n'importe lequel des sels de fer, de sels titaneux, formaldehyde 
sulfoxylate de zinc ou formaldehyde sulfoxylate de sodium, et des sucres reducteurs, 
. les persulfates, perborate ou perchlorate de metaux alcalins ou d'ammonium en 

25 association avec un bisulfite de metal alcalin, tel que le metabisulfite de sodium, et des 
sucres reducteurs, 

. les persulfate de metal alcalin en association avec un acide arylphosphinique, tel 
que I'acide benzene phosphonique et autres similaires, et des sucres reducteurs. 

La quantite d'initiateur a utiliser est determinee de maniere a ce que la quantite de 
30 radicaux generes sort d'au plus 20 % en mole par rapport a la quantite de compose (HA) 
ou (IIB), de preference 5 % en mole. 

Comme monomere ethyleniquement insature, on utilise plus specifiquement selon 
invention les monomeres choisis parmi le styrene ou ses derives, le butadiene, le 
chloroprene, les esters (meth)acryliques. et les nitriles vinyliques. 

35 Par esters (meth)acryliques, on designe les esters de I'acide acrylique et de I'acide 

methacrylique avec les alcools en C^C^ hydrogenes ou fluores, de preference CyC 6 . 
Parmi les composes de ce type, on peut citer : I'acrylate de methyle, I'acrylate 




d'ethyle, I'acrylate de propyle, I'acrylate de n-butyle, I'acrylate d'isobutyle, I'acrylate de 2- 
ethylhexyle, I'acrylate de t-butyle. le methacrylate de methyle, le methacrylate d'ethyle, 
le methacrylate de n-butyle, le methacrylate d'isobutyle. 

Les nitriles vinyliques incluent plus particulierement ceux ayant de 3 a 12 atomes 
5 de carbone, com me en particulier I'acrylonitrile et le methacrylonitrile. 

II est a noter que le styrene peut etre remplace en totalite ou en partie par des 
derives tels que I'alphamethylstyrene ou le vinyltoluene. 

Les autres monorneres ethyleniquement insatures, utilisables seuls ou en 
melanges, ou copolyrnerisables avec les monorneres chdessus sont notamment : 
10 - les esters vinyliques d'acide carboxylique comme I'acetate de vinyle, le versatate 

de vinyle, le propionate de vinyle, 

- les halogenures de vinyle, 

- les acides mono- et di- carboxyliques insatures ethyleniques comme I'acide 
acrylique, I'acide methacrylique, I'acide itaconique, I'acide maleique, I'acide fumarique et 

1 5 les mono-alkylesters des acides dicarboxyliques du type cite avec les alcanols ayant de 
preference 1 a 4 atomes de carbone et leurs derives N-substitues, 

- les amides des acides carboxyliques insatures comme I'acrylamide, le 
methacrylamide, le N-methylolacrylamide ou methacrylamide, les N-alkylacrylamides v 

- les amides de la vinylamine, notamment le vinylformamide, ou le vinylacetamide, 
20 - les monorneres ethyleniques comportant un groupe acide sulfonique et ses sels 

alcalins ou d'ammonium par exemple I'acide vinylsulfonique, I'acide vinyl-benzene 
sulfonique, I'acide alpha-acrylamido methylpropane-sulfonique, le 2-sulfoethylene- 
methacrylate, 

- les monorneres ethyleniques insatures comportant un groupe amino secondaire, 
25 tertiaire ou quaternaire, ou un groupe heterocyclique contenant de I'azote tel que par 

exemple les vinylpyridines, le vinylimidazole, la vinylpyrrolidone, les (rneth)acrylates 
d'aminoalkyle et les (meth)acrylamides d'aminoalkyle comme le dimethylaminoethyl- 
acrylate ou -methacrylate, le ditertiobutylaminoethyl-acrylate ou -methacrylate, le 
dimethylaminomethyl-acrylamide ou -methacrylamide. II est de meme possible d'utiliser 

30 des monorneres zwitterioniques comme par exemple Tacrylate de sulfopropyl- 
(dimethyl)aminopropyle. 

Pour la preparation de composes precurseurs du type (HA) ou (II B) pour lesquels 
X=H et X'=NH2, on utilise de preference a titre de monorneres ethyleniquement insature 
les amides de la vinylamine, par exemple le vinylformamide, ou le vinylacetamide, suivi 

35 d'une hydrolyse a pH acide pour obtenir lesdits composes precurseurs (IIA) ou (IB). 

Ce compose precurseur (IIA) ou (MB) pourra etre utiliser pour la preparation de 
polymere a blocs du type (IA) ou (IB) respectivement, dans lesquels Y=H et Y'=NH2. 
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Pour la preparation de composes precurseurs du type (IIA) ou (IIB) pour lesquels 
X=H et X'=OH, on utilise de preference a Wre de monomeres ethyleniquement insature 
les esters vinyliques d'acide carboxylique comme par exemple I'acetate de vinyle, suivi 
d'une hydrolyse a pH acide ou basique pour obtenir lesdits composes precurseurs (IIA) 
ou (IIB). 

Ce compose precurseur (IIA) ou (IIB) pourra etre utiliser pour la preparation de 
polymere a blocs du type (IA) ou (IB) respectivement, dans lesquels Y=H et Y'=OH. 

Les types et quant'rtes de monomeres copolymerisables mis en oeuvre selon la 
presente invention varient en fonction de I'application finale particuliere a laquelle est 
destine le polymere a blocs. Ces variations sont bien connues et peuvent etre 
facilement determinees par I'homme du metier. 

Pour que le polymere de formule generate (IA) ou (IB) sort un polymere a blocs, le 
compose "precurseur" de formule generate (IIA) ou (IIB) doit etre un polymere. 

Ce polymere (IIA) et (IIB) petit etre issu de la polymerisation radicalaire d'un 
monomere ethyleniquement insature de formule : CXX'(= CV - CV) b = CH 2 , par mise en 
contact dudit monomere avec un initiateur de polymerisation radicalaire et un compose 
de formule generate (IIIA), (IIIB), (IVA), (IVB), (VA), ou (VB) : 



S 



C— Z 1 -R1 



(IIIA) 



(R 2 ) c -Z 2 




C— Z 1 - R1 



(IIIB) 



Z 3 



s 



C _ Z 1_Rl] p 



(IVA) 



R 2 + Z : 



9 



z3 ^ c _zi-*] p 



(IVB) 



R 1 -f-Z 1 



/C -Z2-R2] p 



(VA) 



C-Z3 ] p (VB) 

R 1 -f-Z 1 

p etant compris entre 2 et 10, de preference entre 2 et 5. 

5 Lors de cette synthese, les inttiaieurs de polymerisation radicalaire et les 

monomeres ethyleniquement insatures sont du type de ceux cites precedemment. II est 
a noter que la quantite d'initiateur a utiliser est determinee de maniere a ce que la 
quantite de radicaux generes soit d'au plus 20 % en mole par rapport a la quantite de 
compose (IIIA). (IIIB), (IVA), (IVB), (VA) ou (VB), et de preference 5% en mole. 

10 De preference, on utilise les composes "precurseurs" de formule generate (IIA) et 

les composes de formule generate (IIIA), (IVA), ou (VA), pour lesquels Z 1 est un atome 
de soufre, Z 2 est un atome de carbone, ou bien on utilise les composes "precurseurs" 
de formule generate (MB) et les composes de formule generate (IIIB), (IVB). ou (VB) pour 
lesquels Z 1 est un atome de soufre et Z 3 est un radical phenyle eventueilement 

1 5 substitue. 

Les resuttats les plus interessants ont ete obtenus pour les composes de formule 
(IIA) ou (I IB) et (IIIA) ou (IIIB), lorsque les conditions precedentes sont verifiees et 
lorsque R 1 est un groupement choisi parmi les groupements : 

benzyle 

20 H 

I 

- C - CH 3 
I 

C0 2 Et 
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H 
I 

- C - CH 3 
I 

phenyl 



H 
I 

- C - CO z Et 
I 

CO z Et 



CH 3 
I 

- C - S- phenyl 
I 

CO z Et 




- et R 2 est un groupement methyle, ethyle ou phenyle. 

Selon une variante preferee de I' invention, R 1 est le groupement : 

H 
I 

- C - CO z Et 

I 

CO z Et 

- et R 2 est le groupement methyle. 

Selon une autre variante preferee de I'invention, R 1 est le groupement benzyle, et 
Z 3 est un radical phenyle. 

Les composes de formule (IVA) pour lesquels R 2 est le groupe : 

- C(CH 3 ) 2 - phenyl - C(CH 3 ) 2 - 

ou les composes de formule (IVB) pour lesquels Z 3 est le groupe : 

- phenyl - 

ou encore les composes de formule (VA) ou (VB) pour lesquels R 1 est le groupe : 
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- CH 2 - phenyl - CH 2 - 

sont egalement preferes. 

Les composes de formules generates (IIIA), (IIIB), (IVA), (IVB), (VA), et (VB) sont 
facilement accessibles. Ceux pour lesquels Z 1 est un atome de soufre et Z 2 est un 
5 atome de carbone, ou pour lesquels Z 1 est un atome de soufre et Z 3 est un radical 
phenyle eventuellement subsfitue tel que defini precedemment, peuvent notamment 
etre obtenus par reaction d'un sel alcalin du type (VIA) ou (VIB) : 



S. 



s 



C— S"M + / C— S'M + 

(R 2 )c"Z 2 (VIA) ou 23 (VIB) 

avec un derive halogene du type : R 1 - Hal, 
10 M representant le sodium, le potassium, ou le lithium, et Hal choisi parmi le CI, Br, ou I. 

Le precede complet de synthese, par polymerisation radicalaire, d'un polymere a 
blocs de formule generate (IA) ou (IB) selon I'invention peut done consister a : 

(1) synthetiser un polymere par mise en contact d'un monomere ethyleniquement 
insature de formule : CXX' (= CV - CV) b = CH 2 , d'un initiateur de polymerisation 

15 radicalaire et d'un compose de formule (IIIA), (IIIB), (IVA). (IVB), (VA), ou (VB), 

(2) utiliser ce polymere obtenu en tant que "precurseur" de formule generate (IIA) ou 
(IIB) pour preparer un polymere dibloc par mise en contact avec un nouveau monomere 
ethyleniquement insature de formule : CYY (= CW - CW) a - CH 2 et un initiateur de 
polymerisation radicalaire. 

20 Cette etape (2) peut etre repetee autant de fois que voulu avec de nouveaux 

monomeres pour synthetiser de nouveaux blocs et obtenir un polymere multibloc. 

Selon ce principe, I'invention conceme egalement un precede de preparation de 
polymeres multiblocs, dans lequel on repete au moins une fois la mise en oeuvre du 
precede precedemment decrit en utilisant : 
25 - des monomeres differents de la mise en oeuvre precedente, et 

- a la place du compose precurseur de formule (IIA) ou (IIB), le polymere a blocs 
issu de la mise en oeuvre precedente. 

Si on repete la mise en oeuvre une fois, on obtiendra un polymere tribloc, si on le 
repete une deuxieme fois, on obtiendra un polymere quadribloc, et ainsi de suite. De 
30 cette maniere, a chaque nouvelle mise en oeuvre, le produit obtenu est un polymere a 
blocs presentant un bloc polymere supplementaire. 
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Ainsi, pour la preparation de polymeres multiblocs, le procede consiste a repeter 
plusieurs fois la mise en oeuvre du procede precedent sur le polymere a-blocs issu de 
chaque mise en oeuvre precedente avec des monomeres diferents. 

Selon ce procede de preparation de polymeres multiblocs, lorsque Ton souhaite 
obtenir des polymeres a blocs homogenes et non a gradient de composition, et si toutes 
les polymerisations successives sont realisees dans le meme reacteur, il est essentiel 
que tous les monomeres utilises lors d'une etape aient consommes avant que la 
polymerisation de I'etape suivante ne commence, done avant que les nouveaux 
monomeres ne soient introduits. 

Les composes de formule (IVA), (IVB), (VA), et (VB) sont particulierement 
interessants car ils permettent de faire croitre une chaTne polymere sur au moins deux 
sites actifs. Avec ce type de compose, il est possible d'economiser des etapes de 
polymerisation pour obtenir un copolymere a n blocs. 

Ainsi, si p vaut 2, le premier bloc est obtenu par polymerisation d'un monomere M1 
en presence du compose de formule (IVA), (IVB), (VA) ou (VB). Ce premier bloc peut 
ensuite croitre a chacune de ses exlremites par polymerisation d'un deuxieme 
monomere M2. Un copolymere tribloc peut, lui-meme, croitre a chacun de ses 
extremites par polymerisation d'un troisieme monomere M3. Ainsi, un copolymere 
pentabloc est obtenu en seulement trois etapes. 

Si p est superieur a 2, le procede permet d'obtenir des homopolymeres ou des 
copolymeres a blocs dont la structure est "multi-bras" ou hyperbranchee. 

La polymerisation peut etre realisee en masse, en solution ou en emulsion. De 
preference, elle est mise en oeuvre en emulsion. 

De preference, le procede est mis en oeuvre de maniere semi-continue. 

La temperature peut varier entre la temperature ambiante et 150°C selon la nature 
des monomeres utilises. 

En general, au cours de la polymerisation, la teneur instantanee en polymere par 
rapport a la quantite instantanee en monomere et polymere est comprise entre 50 et 
99% en poids, de preference entre 75 et 99 %, encore plus preferentiellement entre 90 
et 99 %. Par polymere, on entend soit le compose de formule (IA) ou (IB) pour la 
synthese de copolymere a blocs, sort le compose de formule (IIA) ou (IIB) pour la 
synthese du polymere precurseur. Cette teneur est maintenue, de maniere connue, par 
controle de la temperature, de la vitesse d'addition des reactifs et de Tinitiateur de 
polymerisation. 
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Le precede selon I'invention presente I'avantage de conduire a des polymeres a 
blocs de formule (LA) ou (IB) presentant un indice de polydispersite faible. Ces 
polymeres presenters en general un indice de polydispersite d'au plus 2, et plus 
particulierement d'au plus 1 ,5. 

L'invention concerne done aussi les polymeres a blocs susceptibles d'etre obtenus 
par le precede precedent. 

Les polymeres a blocs de formule (IA) pour lesquels Z 1 est un atome de soufre et 
Z 2 est un atome de carbone, ou de formule (IB) pour lesquels Z 1 est un atome de soufre 
et Z 3 est un radical phenyle eventuellement substitue, et presentant un indice de 
polydispersite d'au plus 2, et plus particulierement d'au plus1,5, sont preferes. 

On peut citer en particulier le poly me re a blocs presentant un indice de 
polydispersite d'au plus 1,5, et repondant a la formute generale (IA) dans laquelle : 
-Z1=S, 
-Z2 = C. 

- R 2 est le groupement methyle, 

- R 1 est le groupement : 

H 
I 

- C - CO z Et 
I 

C0 2 Et 

-c = 3, 

- a = b = 0, 
-X = Y = H, 

- X' = - OCOCH 3 , 

- V = - COOCH 2 CH 3 

ou repondant a la formule generale (IB) et presentant un indice de polydispersite d'au 
plus 1 ,5 dans laquelle : 
-Z1=S, 

- Z 3 - un radical phenyle, 

- R 1 est un radical benzyle, 
-c = 3, 

- a = b = 0, 
-X = Y = H, 

- X' = - OCOCH3, 

- V = - COOCH 2 CH 3 
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On peut citer egalement le polymere a blocs presentant un indice de polydispersite 
d'au plus 1 ,5. et repondant a la formule generate (IA) dans laquelle : 
-Z1=S, 
-Z2 = C, 

- R 2 est le groupement methyle, 

- R 1 est le groupement : 

H 
I 

- C - CO z Et 
I 

CO z Et 



- c = 3, 
-a = b = 0, 
-X = Y = H, 

- X' = - OCOCH 3 , 
-Y* = -C0 2 C(CH 3 ) 3 

ou repondant a la formule generate (IB) et presentant un indice de polydispersite d'au 
plus 1,5 dans laquelle : 
-Z1=S, 

- Z 3 = un radical phenyle, 

- R 1 est un radical benzyle, 
-c = 3, 

- a = b = 0, 
-X = Y = H, 

- X' = - OCOCH3, 
-r = -C0 2 C(CH 3 ) 3 

Enfin, le precede de synthese des polymeres precurseurs de formule (IIA) ou (IIB) 
permet egalement de synthetiser des polymeres presentant un faible indice de 
polydispersite, et plus precisement un indice de polydispersite d'au plus 2, et de 
preference d'au plus 1,5. 

L'invention concerne done les polymeres de formule generate (IIA) ou (IIB) 
presentant un indice de polydispersite d'au plus 2, et plus particulierement d'au plus 1,5. 

Sont preferes les composes de formule (IIA) dans laquelle Z 1 est un atome de 
soufre et Z 2 est un atome de carbone. ou de formule (IIB) dans laquelle Z 1 est un atome 
de soufre et Z 3 est un radical phenyle eventuellement substitue, presentant un indice de 
polydispersite est d'au plus 2, et plus particulierement d'au plusl ,5. 
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A litre d'exemple, on peut citer notamment : 
• le compose repondant a la formule generale (IIA) presentant un indice de 
polydispersibilite d'au plus 1 ,5, dans laquelle : 
-Z1=S, 
-Z2 = C. 

- R 2 est le groupement methyle, 

- R 1 est le groupement : 

H 

I 

- C - C0 2 Et 
I 

C0 2 Et 

-c = 3, 

- b = 0, 
-X = H, 

- X' = un radical phenyle, 

ou le compose repondant a la formule generale (IB) presentant un indice de 
polydispersibilite d'au plus 1,5, dans laquelle : 
-Zi = S. 

- Z 3 = un radical phenyle, 

- R 1 est le groupement benzyle, 

- c = 3. 
-b = 0, 
-X = H, 

- X' = un radical phenyle, 

• le compose repondant a la formule generale (IIA) presentant un indice de 
polydispersibilite d'au plus 1,5. dans laquelle : 
-Z1 =S, 
-Z2 = C. 

- R 2 est le groupement methyle, 

- R 1 est le groupement : 

H 
I 

- C - C0 2 Et 
I 

CQ 2 Et 
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-X = H, 

- X' = - C0 2 CH 3 , 

ou le compose repondant a la formula generate (IIB) presentant un indice de 
polydispersibilite d'au plus 1,5, dans laquelle : 
-Z1=S. 

- Z 3 = un radical phenyle, 

- R 1 est le groupement benzyle, 
-c = 3, 

-b = 0, 
-X = H, 

- X' - - C0 2 CH 3 , 

■ le compose repondant a la formule generate (IIA) presentant un indice de 
polydispersibilite d'au plus 1 ,5, dans laquelle : 
-Z1=S, 
-Z2 = C. 

- R 2 est le groupement methyle, 

- R 1 est le groupement : 

H 
I 

- C - CO z Et 
I 

CO z Et 

-c = 3, 
-b = 0, 

- X = H, 

- X' = - OCOCH 3 , 

ou le compose repondant a la formule generate (IIB) presentant un indice de 
polydispersibilite d'au plus 1 ,5, dans laquelle : 
-Z1=S, 

- Z 3 = un radical phenyle, 

- R 1 est le groupement benzyle, 
-c = 3. 

-b = 0, 
-X = H, 

-X'=-OCOCH 3 , 
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• le compose repondant a la formule generate (IIA) presentant un indice de 
polydispersibilite d'au plus 1.5, dans laquelle : 
-Z1=S, 
-Z2 = C, 

5 - R 2 est le groupement methyle, 

- R 1 est le groupement : 

H 
I 

- C - C0 2 Et 
10 I 

CO z Et 

-c = 3, 
-b = 0, 
-X = H, 

15 - X' = - C0 2 C(CH 3 ) 3 . 

ou le compose repondant a la formule generate (MB) presentant un indice de 
polydispersibilite d'au plus 1 .5, dans laquelle : 
-Z1 = S, 

- Z 3 = un radical phenyle, 

20 - R 1 est le groupement benzyle, 

-c = 3, 
-b = 0, 
-X = H, 

-X' = -C0 2 C(CH 3 ) 3 . 

25 Les exemples suh/ants illustrent I'invention sans toutefois en limiter la portee. 

EXEMPLES 
EXEMPLES 1 

SYNTH ESE DE PRECURSEURS DE FORMULE (MIA) 
Exemple 1.1 : 

30 Synthese du tertiobutyle dithiopivalate de sodium 

Dans un ballon muni d'une ampoule a brome et d'un refrigerant, et sous 
atmosphere inerte d'Argon, mettre 3,31 g (136 mmol) de magnesium active au prealable 
dans 50 ml d'ether fraTchement distille. 4 ml d'une solution de chlorure de tertiobutyle 
(1 1 ,02 ml ; 100 mmol) dans 10 ml d'ether sont ajoutes au moyen de l ampoule a brome. 
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La solution est portee a reflux d'ether pendant quelques minutes. Ensuite le reflux 
est maintenu par addition goutte a goutte, pendant environ 1 heure, de <a solution de 
chlorure de tertiobutyle. 

La solution grise ainsi obtenue est portee a -30°C. Un melange de sulfure de 
5 carbone (6 ml ; 100 mmol) et de bromure cuivreux (1.33 g ; 9 mmoO dans le THF (10 ml) 
est ajoute goutte a goutte, une couleur orange foncee apparart. Laisser monter la 
temperature jusqu'a 0°C sous agitation. Ensuite 100 ml d'eau glacee sont ajoutes. Apres 
extraction, la phase aqueuse est lavee a I'ether (3 x 100 ml). Elle est portee ensuite a 
0°C, et une solution d'acide chlorhydrique a 50 % est ajoutee. La phase organique est 
10 extraite a I'ether. Elle est ensuite refroidie et une solution d'hydroxyde de sodium 2N est 
ajoutee jusqu'a un pH voisin de 10. 

La phase aqueuse est sechee et le residu obtenu est mis dans I'acetone (200 ml). 
Apres filtration le sel de dithiocarboxylate est obtenu sous la forme d'un sel orange 
(m=6,25 g ; rendement = 40 %). 

15 Synthese du dithiopivalate de diethyle malonyle (de formule generate IIIA) 

A une solution du sel obtenu precedemment prepare (1,09 g ; 64 mmol) dans 
I'acetone (80 ml) est additionne goutte a goutte et a 0°C, une solution de chlorure de 
malonate (0,70 ml ; 43 mmol) dans I'acetone (2 ml). Apres retour a temperature 
ambiante le melange reactionnel est agite pendant 2 heures. Les solvant est ensuite 
20 evapore et le residu organique est repris a I'ether et lave a I'eau et ensuite a une 
solution aqueuse saturee en NaCI. La phase organique est sechee sur Na 2 S0 4 . Le 
produit voulu est obtenu sous forme d'un liquide jaune orange (m=0,63 g ; 
rendement=50 %) apres purification sur gel de silice (eluant : pentane / ether : 92 / 8). 

RMN 1 H (CDCI 3 - 300 MHz) : 1 ,29 (t, 6H, J = 7,3 Hz. -CO2CH2CH3) 
25 1.49(s.9H.(CH3) 3 C-) 

4,26 (q, 4H. -C0 2 ChbCH 3 ) 
5,42 (s, 1H. -CH(C0 2 CH 2 CH3) 2 

RMN 13 C (CDCI3 - 250 MHz) : 14.06 (-C0 2 CH 2 CH 3 ) 

31.59(CH 3 ) 3 C-) 
30 52.36 (-C0 2 CH 2 CH3) 

57,50 (-CH(C0 2 CH 2 CH 3 ) 2 
62.87 (CH 3 )3C-) 
165.21 (-C0 2 CH 2 CH 3 ) 
246,29 (SCS) 
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SYNTH ESE DE PRECURSEURS DE FORMULE (1MB) 

Exemple 1.2 : Synthase du dithiobenzoate de benzyle (de formule generate MB) 

A une solution de phenyl lithium, preparee a partir de lithium (0,40 g ; 57,6 mmol) 
et de bromobenzene (4.86 g ; 31 mmol), dans I'ether sec (80 ml), on ajoute du disulfure 
5 de carbone (4.56 g ; 60 mmol). Le melange est agite pendant 5 minutes a 25°C sous 
argon. 

A cette solution on ajoute du bromure de benzyle (4,96 g ; 40 mmol). On observe 
immediatement la formation d'un sel insoluble (NaBr). Le milieu reactionnel est verse 
dans I'eau et extrait a I'ether de petrole, puis seche sur sulfate de sodium. Apres 
10 evaporation sous vide, le melange obtenu est purifie par chromatographic sur gel de 
silice (eluant ether de petrole). Le produit est isole apres evaporation sous vide sous 
forme d'une huile epaisse rouge vif (m=3,70 g ; rendement=38%). 

RMN 1 H (CDCI 3 - 300 MHz) : 8.32-7.96 (m. 2H) 

7,48-7,17 (m. 8H) 
15 4,56 (s,2H) 

RMN 13C (CDCI3 - 250 MHz) : 227,6 ; 144.7 ; 135 ; 132,5 ; 129,7 ; 129.4 ; 128.8 ; 128,4; 

127,8; 126,9; 126,3; 42.3 

EXEMPLES 2 

SYNTH ESE DE PRECURSEURS fHOMOPOLYMERES) DE FORMULE MIA) 

20 Exemple 2.1 : Homopolymere de styrene 

Dans un ballon de 10 ml sont introduces 1 mmol de dithiopivalate de diethyle 
malonyle (0,292 g) et 40 mmol de styrene (4,16 g). La temperature est portee a 90°C et 
0,02 mmol de peroxyde de lauroyle (8,52 mg) sont ajoutees. La polymerisation dure 15 
heures au cours desquelles sont rajoutees toutes les deux heures 0,02 mmol de 
25 peroxyde de lauroyle. 

Le polymere est recupere par precipitation dans le methanol et analyse en 
Chromatographie par Permeation de Gel (GPC) ; conditions : eluant THF , masses 
moleculaires en nombre Mn, masses moleculaires en poids Mw, donnees en equivalent 
polystyrene ; Ip =Mw/Mn (voir tableau 1). 

30 Exemple 2.2 : Homopolymere d'acrylate de methyle 

Dans un ballon de 10 ml sont introduces 1 mmol de dithiopivalate de diethyle 
malonyle (0,292 g) et 40 mmol d'acrylate de methyle (AMe) (3,44 g). La temperature est 
portee a 80°C et 0,02 mmol de peroxyde de lauroyle (8,52 mg) sont ajoutees. La 
polymerisation dure 12 heures au cours desquelles sont rajoutees toutes les deux 
35 heures 0,02 mmol de peroxyde de lauroyle. 



20 

Le polymere est recupere par evaporation sous vide pousse des traces de 
monomeres, et analyse en GPC (voir tableau 1). 

Exemple 2.3 : Homopolymere d'acetate de vinyle 

Dans un ballon de 10 ml sont introduites 1 mmol de d'rthiopivalate de diethyle 
5 malonyle (0,292 g) et 40 mmol d'acetate de vinyle (AVM) (3.44 g). La temperature est 
portee a 80°C et 0,18 mmol de peroxyde de lauroyle (0,075 g) sont ajoutees. La 
polymerisation dure 6 heures. 

Le polymere est recupere par evaporation sous vide pousse des traces de 
monomeres, et analyse en GPC (voir tableau 1). 

10 Exemple 2.4 : Homopolymere d'acrylate de tertiobutyle 

Dans un ballon de 10 ml sont introduites 1 mmol de dithiopivalate de diethyle 
malonyle (0,292 g) et 40 mmol d'acrylate de tertiobutyle (AtBu) (5,12 g). La temperature 
est portee a 80°C et 0,12 mmol de peroxyde de lauroyle (51,1 mg) sont ajoutees. La 
polymerisation dure 6 heures. 
15 Le polymere est recupere par evaporation sous vide pousse des traces de 

monomeres et analyse en GPC (voir tableau 1). 

Exemple 2.5 : Homopolymere de styrene par polymerisation en emulsion 

Dans un reacteur de 1,5 I sont introduits 0,2 g de bicarbonate de sodium, 10 g de 
laurylsulfate de sodium et 525 g d'eau. La temperature est augmentee jusqu'a 70°C. 

20 Une solution comprenant 5 g de styrene et 3 g de dithiopivalate de diethyle 

malonyle est alors ajoutee. La temperature est augmentee jusqu'a 85°C et une solution 
aqueuse de persulfate d'ammonium (1,6 g d'eau et 0,8 g de persuifate) est introduce 
dans le reacteur. Une addition continue de styrene sur 4 heures est alors mise en place 
(195 g de styrene). La temperature est maintenue a 85°C pendant encore deux heures 

25 apres la fin d'alimentation en styrene. Des echantiilons sont preleves en cours de 
reactions, coagules et analyses en GPC: les masses en nombre Mn croissent 
Hneairement avec le taux de conversion du monomere en polymere, ce qui temoigne du 
caractere contrdle de la croissance des chaTnes. 

Le polymere final presente un indice de polydispers'ite. Ip, largement inferieur a 

30 1,5 (voir tableau 1). 

SYNTH ESE DE PRECURSEURS fHOMOPOLYMERES) DE FQRMULE (IIB) 

Exemple 2.6 : Homopolymere d'acetate de vinyle 

Dans un ballon de 10 ml sont introduites 1 mmol phenyldithioester de benzyle 
(0,244 g) et 40 mmol d'acetate de vinyle (AVM) (3,44 g). La temperature est portee a 




80°C et 0,18 mmol de peroxyde de lauroyle (0,075 g) sont ajoutees. La polymerisation 
dure 6 heures. 

Le polymere est recupere par evaporation sous vide pousse des traces de 
monomeres, et analyse en GPC . 

5 TABLEAU 1 



Exemples 


Monomere 


Mn (g/mole) 


IP 


2.1 


styrene 


3600 


1,2 


2.2 


AMe 


4700 


1,1 


2.3 


AVM 


3700 


1.2 


2.4 


AtBu 


5300 


1.2 


2.5 


Styrene 


17300 


1.2 


2.6 


AVM 


3600 


1.3 



Tous les homopolymeres de formule generate (IIA ou (IIB), presentent un indice de 
polydispersite inferieure a 1,5, et ce independemment de la valeur de Mn. 



EXEMPLE 3 

SYNTHESE DE CO POLYMERE A BLOCS DE FORMULE (IA) 

10 Exemple 3.1 : Copolymers k blocs p(AVM-b-AEt) 

Dans un ballon sont introduits 1,67 g (1 equivalent molaire) de rhomopolymere 
d'acetate de vinyle (AVM) issu de l'exemple 2.3, et 1,89 g d'acrylate d'ethyle (AEt) (40 
equivalents molaires). La temperature est portee a 80°C et 0,12 mmol de peroxyde de 
lauroyle (51,1 mg) sont ajoutes. La polymerisation dure 6 heures. 

15 Le copolymere est recupere par evaporation sous vide pousse des traces de 

monomeres, et analyse en GPC. 

Exemple 3.2 : Copolymere a blocs p(AVM-b-AtBu) 

L'exemple precedent 3.1 est repete en substituant 1,89 g d'acrylate d'ethyle par 2,42 g 
d acrylate de terbutyle (AtBu). 

20 SYNTHESE DE COPOLYMERE A BLOCS DE FORMULE (IIB) 
Exemple 3.3 : Copolymdre a blocs p(AVM-b-AEt) 

Dans un ballon sont introduits 1,67 g (1 equivalent molaire) de rhomopolymere 
d'acetate de vinyle (AVM) issu de l'exemple 2.6, et 1,89 g d'acrylate d'ethyle (AEt) (40 
equivalents molaires). La temperature est portee a 80°C et 0,12 mmol de peroxyde de 
25 lauroyle (51,1 mg) sont ajoutes. La polymerisation dure 6 heures. 
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Le copolymere est recupere par evaporation sous vide pousse des traces de 
monomeres, et analyse en GPC (voir tableau 2). 



TABLEAU 2 



Exemples 


Monomeres 


Win (g/mole) 


■P 


M1 


M2 


Ex. 3.1 


AVM 


AEt 


8000 


1.3 


Ex 3.2 


AVM 


AtBu 


8500 


1,25 


Ex. 3.3 


AVM 


AET 


7800 


1,25 



Les indices de polydisperscte pour ces copolymers a blocs p(AVM-b-AEt) et 
p(AVM-b-AtBu) sont bien inferieurs a 1 ,5. 
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REVENDICATIONS 



1. Precede de preparation, par polymerisation radicalaire. de polymeres a blocs de 
formule generate (IA) ou (IB) : 



(R 2 )c-z^ 



c-z 



Y 
I 

'-[- C - (CW= CW) a - CH 2 -||- C - (CV= CV) b - CH 2 



I 

Y* 



m 



(IA) 



0 



5 



20 



25 



30 



Z 3 



C-Z 1 



Y 
I 



Y" 



C - (CW= CW) a - CH 2 - - - C - (CV= CV) b - CH 2 " — R 1 



(IB) 



m 



dans laquelle : 

- Z 1 = S ou P, 

- Z 2 - C ou N, 

- Z 3 = un radical phenyle, alcene, ou alcyne, 

eventuellement substitue par un groupe alkyle ; acyle ; aiyle ; alcene ou alcyne 
eventuellement substitue ; un cycle carbone eventuellement substitue, sature, 
insature, ou aromatique ; un heterocycle eventuellement substitue, sature ou 
insature ; des groupes alkoxycarbonyl ou aryloxycarbonyl (-COOR) ; carboxy 
(-COOH) ; acyloxy (-O z CR) ; carbamoyle (-CONR 2 ) ; cyano (-CN) ; alkylcarbonyle ; 
alkylarylcarbonyle ; arylcarbonyle ; arylalkylcarbonyle ; phtalimido ; maleTmido ; 
succinimido ; amidino ; guanidimo ; hydroxy (-OH) ; amino (-NR 2 ) ; halogene ; 
allyle ; epoxy ; alkoxy (-OR), S-alkyle ; S-aryle ; des groupes presentant un 
caractere hydrophile ou ionique tels que les sels alcalins d'acides carboxyliques, 
les sels alcalins d'acide sulfonique, les chaTnes polyoxyde d'alkylene (POE, POP), 
les substituants cationiques (sels d'ammonium quatemaires), 
- R 1 et R 2 , identiques ou differents, representent : 

. un groupe (i) alkyle. acyle, aryle, alcene ou alcyne eventuellement substitues, 

ou 

. un cycle (ii) carbone eventuellement substitue, sature ou non, ou aromatique, 
ou 

. un heterocycle (iii) eventuellement substitue. sature ou non, 

ces groupes et cycles (0. 00 et (iii) pouvant etre substitues par des groupes 

phenyles substitues ou des groupes aromatiques substitues, des groupes : 
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alkoxycarbonyle ou aryloxycarbonyle (-COOR), carboxy (-COOH), acyloxy 
(-0 2 CR). carbamoyle (-CONR 2 ), cyano (-CN), ateylcarbonyle, 
alkylarylcarbonyle, arylcarbonyle, arylalkylcarbonyle, phtalimido, maleimido. 
succinimido, amidino, guanidimo, hydroxy (-OH), amino (-NR 2 ), halogene, 
allyle, epoxy, alkoxy (-OR), S-alkyte, S-aryle, des groupes presentant un 
caractere hydrophile ou ionique tels que les sels alcalins d'acides 
carboxyliques, les sels alcalins d'acide sulfonique, les chaTnes polyoxyde 
d'alkylene (POE, POP), les substituants cationiques (sels d'ammonium 
quaternaires), 

R representant un groupe alkyle ou aryle, 

- V, V, W et W, identiques ou differents, representent : H, un groupement alkyle, 
ou un halogene, 

- X, X', Y et V, identiques ou differents. representent H, un halogene, ou un 
groupe R 3 , OR 3 , OCOR 3 . NHCOH, OH, NH 2 , NHR 3 , N(R 3 ) 2 , N(R 3 ) 2 . H 2 N + 0", 
(R 3 ) 2 N + 0-, NHCOR 3 , CO z H, C0 2 R 3 CN. CONH 2 , CONHR 3 ou CON(R 3 ) 2 . dans 
lesquels R 3 est choisi parmi les groupes alkyle, aryle, aralkyle, alkaryle, alcene, 
organosilyle, eventuellement perfluores et eventuellement subst'rtues par un ou 
plusieurs groupes carboxyle, epoxy, hydroxyle, alkoxy, amino, halogene, ou 
sulfonique. 

- a et b, identiques ou differents, valent 0 ou 1 . 

- c est egal a 2 lorsque Z 2 est N, et est egal a 3 lorsque Z 2 est C, 

- m et n, identiques ou differents, sont superieurs ou egaux a 1, et lorsque Tun ou 
I'autre est superieur a 1. les motifs unitaires repetitifs sont identiques ou 
differents, 

precede dans lequel on met en contact : 

- un monomere ethyleniquement insature de formule : CYY' (= CW - CW) a = CH 2 . 

- un compose precurseur de formule generate (IIA) ou (IIB) : 



X 



c-z 1 




(IIA) 



(RVz 2 



n 



S 



X 




(IIB) 



n 
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- un initiateur de polymerisation radicalaire. 

2. Procede selon la revendication 1. caracterise en ce que le monomere 
ethyleniquement insature est choisi parmi : le styrene ou ses derives, le butadiene, le 
chloroprene, les esters (meth)acryliques, les esters vinyliques d'acide carboxylique, les 
amides de la vinylamine, les amides des acides carboxyliques in s at u res, et les nitrites 
vinyliques. 

3. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 ou 2, caracterise en ce que le 
compose precurseur de formule generate (IIA) ou (MB) est un polymere, et en ce que 
ledit polymere est issu de la polymerisation radicalaire d'un monomere ethyleniquement 
insature de formule : 

CXX" (= CV - CV) b = CH 2 au cours de laquelle ledit monomere est mis en contact avec 
un initiateur de polymerisation radicalaire, et un compose de formule generate (I IIA), 
(IIIB), (IVA), (IVB), (VA). ou (VB) : 



C — Z 1 -R1 



(IMA) 



(R 2 ) c -Z 2 



Z 3 



C— Z 1 - R1 



(IIIB) 



R 2 -fZ : 



C-Z 1 -R 1 ], 



(IVA) 



Z 3^C-Zl-Ri] p (,VB) 



^-t-Z 1 



/C _ Z 2_ R2 J p 



(VA) 
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R 1 -fZ 1 



/ 



c-z 3 ], 



(VB) 



Z 1 , Z 2 , Z 3 , R 1 , R 2 . R 3 , V, V, W, W, et b sont tels que definis precedemment, et p est 
compris entre 2 et 10, de preference entre 2 et 5. 

5 

4. Precede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que Z 1 est un 
atome de soufre, Z 2 est un atome de carbone. 

5. Precede selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce 
10 que Z 1 est un atome de soufre, Z 3 est un radical phenyle eventuellement substitue. 

6. Procede selon la revendication precedente, caracterise en ce que R 1 est un 
groupement choisi parmi les groupements : 

benzyle 
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20 
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H 
I 

- C - CH, 
I 

CO z Et 



H 
I 

- C - CH 3 
I 

phenyl 
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H 
I 

- C - CO z Et 
I 

C0 2 Et 



CH 3 
I 

35 - C - S- phenyl 

I 

CO z Et 
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H o 
I II 
— C— C— Ph 




- et R 2 est un groupement methyle, ethyle ou phenyls. 

7 Precede selon la revendlcation 6, caracterise en ce que R 1 est le groupement : 

H 
I 

- C - C0 2 Et 
I 

CO z Et 

- et R 2 est le groupement methyle. 

8. Procede selon la revendication 6, caracterise en ce que R 1 est le groupement 
benzyle, et Z 3 est un radical phenyle. 

9. Procede de preparation de polymeres multiblocs, caracterise en ce qu'on repete au 
moins une fois la mise en oeuvre du procede selon I'une des revendications 1 a 8 en 
utilisant : 

- des monomeres differents de la mise en oeuvre precedents, et 

- a la place du compose precurseur de formule (IIA) ou (MB) le polymere a blocs issu de 
la mise en oeuvre precedente. 

10. Polymere a blocs susceptible d'etre obtenu par le procede selon I'une quelconque 
des revendications 1 a 8 ou 9. 

11. Polymere a blocs selon la revendication 10, caracterise en ce qu'il presente un 
indice de polydispersite d'au plus 2, et plus particulierement d'au plus 1,5. 

12. Polymere a blocs de formule generate (IA) ou (IB), caracterise en ce qu'il presente 
un indice de polydispersite d'au plus 2, et plus particulierement d'au plus 1,5, lorsque 
dans la formule (IA) Z 1 est un atome de soufre et Z 2 est un atome de carbone, ou dans 
la formule (IB) Z^ est un atome de soufre et Z 3 est un radical phenyle eventuellement 
substitue. 
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13. Polymers a blocs susceptible d'etre obtenu par le procede selon I'une quelconque 
des revendications 1 a 8, caracterise en ce qu'il presente un indice de polydispersite 
d'au plus 1,5, et repondant a la formule generale (IA) dans laquelle : 

-Z1=S, 

-Z2 = C. 

- R 2 est le groupement methyle, 

- R 1 est le groupement : 

H 
I 

- C - CO z Et 
I 

CO z Et 

-c = 3, 

- a = b = 0, 
-X=Y = H, 

- X' = - OCOCH 3 , 

- r = - COOCH 2 CH 3 

ou repondant a la formule generale (IB) et presentant un indice de polydispersite d'au 
plus 1 ,5 dans laquelle : 
-Z1=S, 

- Z 3 = un radical phenyle, 

- R 1 est un radical benzyle, 
-c = 3, 

- a = b = 0. 

- X = Y = H, 

- X' = - OCOCH3, 
-Y* = -COOCH 2 CH 3 



14. Polymere a blocs susceptible d'etre obtenu par le procede selon I'une quelconque 
des revendications 1 a 8, caracterise en ce qu'il presente un indice de polydispersite 
d'au plus 1 ,5, et repondant a la formule generale (IA) dans laquelle : 

-Z1 = S. 

-Z2 = C, 

- R 2 est le groupement methyle, 

- R 1 est le groupement : 
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H 
I 

- C - CO z Et 
I 

CO z Et 



-c = 3, 

- a = b = 0, 
-X=Y = H, 

-X' = -OCOCH 3 , 
-¥• = -0020(^3)3 

ou repondant a la formule generate (IB) et presentant un indice de polydispersite d', 
plus 1 ,5 dans laquelle : 
-Z1=S, 

- Z 3 = un radical phenyle, 

- R 1 est un radical benzyle, 
-c = 3, 

-a = b = 0, 

-X = Y = H, 

-X' = -OCOCH 3 . 

-Y , = -C0 2 C(CH 3 ) 3 



15. Compose de formule generate (IIA) ou (IIB), caracterise en ce qu'il presente un 
indice de polydispersite d'au plus 2, et plus particulierement d'au plus 1,5. 

16. Compose de formule generate (IIA) ou (IIB), caracterise en ce qu'il presente un 
indice de polydispersite d'au plus 2. et plus particulierement d'au plus 1,5. lorsque dans 
la formule (IIA) Z 1 est un atome de soufre et Z 2 est un atome de carbone, ou dans la 
formule (IIB) Z 1 est un atome de soufre et Z 3 est un radical phenyle eventuellement 
substitue. 

17. Compose de formule generate (IIA) et (IIB) caracterise en ce que le compose 
presentant un indice de polydispersibilite d'au plus 1,5, repond a la formule generate 
(IIA) dans laquelle : 

-Z1=S, 
-Z2 = C. 

- R 2 est le groupement methyle. 

- R 1 est le groupement : 
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H 
I 

- C - CO z Et 
I 

5 CO z Et 

- c = 3, 

- b = 0, 

- X = H, 

- X' = un radical phenyle, 

10 ou le compose presentant un indice de polydispersibilite d'au plus 1,5, repond a la 
formule generals (MB) dans laquelle : 
-Z1=S. 

- Z 3 = un radical phenyle, 

- R 1 est le groupement benzyle, 
15 - c = 3, 

-b = 0, 

- X = H, 

- X' = un radical phenyle, 

18. Compose de formule generate (IIA) et (IIB) caracterise en ce que le compose 
20 presentant un indice de polydispersibilite d'au plus 1,5, repond a la formule generate 
(IIA) dans laquelle : 
-Z1=S. 
-Z2 = C, 

- R 2 est le groupement methyle, 
25 - R 1 est le groupement : 

H 
I 

- C - C0 2 Et 
I 

30 C0 2 Et 
-c = 3, 
-b = 0, 
-X = H, 

- X* = - C0 2 CH 3> 

35 ou le compose presentant un indice de polydispersibilite d'au plus 1,5, repond a la 
formule generate (IIB) dans laquelle : 
-Z1=S, 

- Z 3 = un radical phenyle, 

- R 1 est le groupement benzyle, 
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-c = 3. 
-b = 0, 
-X = H, 

- X' = - C0 2 CH 3 , 

5 19. Compose de formule generate (IIA) et (MB) caracterise en ce que le compose 
presentant un indice de polydispersibilite d'au plus 1,5, repond a la formule generale 
(IIA) dans laquelle : 

-Z1=S, 

-Z2 = C, 

10 - R 2 est le groupement methyle, 

- R 1 est le groupement : 

H 
I 

- C - CO z Et 

15 I 

CO z Et 

-c = 3, 
-b = 0, 

- X = H, 

20 - X' = - OCOCH 3 . 

ou le compose presentant un indice de polydispersibilite d'au plus 1,5, repond a la 
formule generale (IIB) dans laquelle : 
-Z1=S, 

- Z 3 = un radical phenyle, 

25 - R 1 est le groupement benzyle, 

-c= 3, 

- b = 0, 

- X = H, 

- X' - - OCOCH3, 

30 20. Compose de formule generale (IIA) et (IIB) caracterise en ce que le compose 
presentant un indice de polydispersibilite d'au plus 1,5, repond a la formule generale 
(IIA) dans laquelle : 

-Z1=S, 

-Z2 = C, 

35 - R 2 est le groupement methyle, 

- R 1 est le groupement : 
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H 
I 

- C - CO z Et 

5 1 

C0 2 Et 

-c = 3, 
-b = 0, 
-X = H, 

10 - X' = - C0 2 C(CH 3 ) 3 , 

ou le compose presentant un indice de polydispersibilite d'au plus 1,5. repond a la 
formule generale (IIB) dans laquelle : 
-Z1=S, 

- Z 3 = un radical phenyle, 

15 - R 1 est le groupement benzyle, 

-c = 3. 

- b = 0, 

- X = H, 1 

- X' = - C0 2 C(CH 3 )3. 

20 




